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(54) Verfahren zur Herstellung von Chlor 

(57) In dem Verfahren zur Herstellung von Chlor 
aus einem Chlorwasserstoff enthattenden Gas dutch 
Umsetzung in einem einen Deaoon-Katalysator enthal- 
tenden Reaktor bei erhOhter Temperatur, vorzugswetse 
bei 300 bis 450'>C, werden 

a) in einer ersten Stufe an Chlorwasserstoff enthal- 
tendes Gas in den Reaktor eingefOhrt und dutch 
Reaktion zwischen dem Deacon-Katalysator und 
dem ChlonNassetstoff Wasset und am Katalysator 
iixiette Chlorveitindungen gebikJet, wobei sich die 
Tempetatuf im Reaktor urn 10 bis 9G"C erhOht und 
man das Wasser aus dem Reaktor abfOhrt und 
nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit 
anem Inertgas spOlt und anschlieBend 

b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasfOrmi- 
ges Oxidationsmttlel zugefOhtt, wetches eine 
Umsetzung dot zuvor gebiWeten Chlorvertjitidun- 
gen unter Reisetzung von Chlor, welches man mjs 
dem Reaktor abfOhrt. ermOglicht und anschlieBend 
der Reaktor mit einem Inertgas gesputt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein verbessertes Vertahren zur Heretellung von Chlor aus einem Sauerstoff und 
ChlorwasserstofI enthaltenden Gas durch Umsetzung in einem Deacon-Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhoWer 
Temperatur. u 

Chlonwasserstoff falH bei vielen Reaktionen als unerwQnschtes Nebenprodukt an und es liegen daher bereite 
umfangrelche Untersuchungen und Vertahrensvorschiage zur Weiterverarbeitung dieses Nebenprcxluktes vor. Als Bei- 
spiele fQr Reakdonen, bei denen Chlorwasserstoff als Nebenprodukt anfaitt, kflnnen die Heretellung von Vinylchlorid 
tint. Isocyanaten sowie die MQIIvertjrennung genannt werden. 

Etna MOglichkeit der Weiterverarbeitung besteht in der Umseteung zu CMor, welches beispielsweise als Gmnd- 
oder Zwischenprodukl erneut in Herstellungsverfahren eingesetzt werden kann. 

Bei dieser Variante finden unterschiedliche Verfahrensarten Anwendung: 

Bei der sogenannten Salzsftureelektrolyse ertolgt die DarsteDung von Chlor durch Elektrolyse von waBrigem Chlor- 
wasserstoff. FQr dieses Vertahren benOtigl nian aufwendige Elektrolysezellen scwie betrachtliche Mengen an Strom fQr 
die Elektrcrfyse. Es gestaltel sich daher verlahrenstechnisch aufwCTdig und kostenintensrv. 

Weitere bekannte Vertahren basieren auf dem Deacon-ProzeR. Bei diesem Vertahren wird Chlomrasserstoff mit 
Luft im Gegenwart ©nes Katalysatore wie folgt umgesetzt: 

4Ha+02f±2H20 + 2CI2 

Die fQr diese exotherme ReakBon eingesebrten Katatysatoren werden Qblichenweise als Deacon-Katatysatoren 
bezeichneJ und sind in der Uteratur umfangreich beschrieben. so z.B. bei Weissermel K., Arpe H.^., in 'Industrielle 
Organische Chemie'. 3.Auftage. 1988. S.233-234. VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, Allen JA, Clark A.J.. 
■Oxychlorination Catalysts". Rev. Pure and Appl. Chem.21 (1971) 145-166 und Furusaki S.. "Catalytic Oxidation of 
Hydrogen Chloride in a Ruid Bed Reactor", AlChE Journal. 19(5) (1973) 1009-1016. 

In US 2, 204. 733 wird der Deacon-ProzeB in einem Festbettreaktor durchgefOhrt (Seite 2, Zaten 38 bis 64 und 
ng. 3). Die Starke Warmetflnung der Reaktion bewirkt jedoch einen starken lokalen Temperaturanstieg im Kalalysator- 
festbett. wodurch der Umsatz der Reaktion verringert wird, da das Reaktionsgleichgewicht zu den Edukten verschoben 
wird. GemaB der Lehre von D1 wird versucht. dieser Schwierigkeit durch eine StrOmungsumkehr innerhalb des Fest- 
bettes zu begegnen. Allerdings besitzen die eingesetzten Katalysatoren bei den hier auftretenden Temperaturen auf- 
grund ihres Dampfdruckes bereits eine betrachtliche Fluchtigkert - manche Komponenten WJnnen an Stellen stark 
erhOhter Temperatur als aggressive Schmeize vorliegen -, sodaB es innerhalb des Festbettes zu kaum steuerbaren 
Konzentrationsverschiebungen am Katalysator kommt. Durch diese Inhomogenitaten wird der Umsatz welter reduziert. 
Weiterhin kann das Katalysator- Festbett durch abgeschiedenen Katalysator verstopft werden. 

In EP-A 331 465 wird ein Wirbelschichtverfahren beschrieben. bei welchem man mittels periorierter Flatten die 
unenwQnschte AusbiUung groBer Gasblasen unterbinden will. (Seite 2, Zeilen 55 bis Seite 3. Zeile 56. Figur 1). Die mit 
diesem Vertahren erzielten UmsaUe betrugen maximal lediglich 83 % und die Temperatur im Reaktor lag bei etwa 360 

bis 400»C. ^ ^ 

Aufgrund der bei Wirbelschichtreaktoren auftretenden hohen dynamischen Belastungen scwie der hohen Aggres- 
sivitat der Einsatzstoffe sind die fOr dieses Vertahren bcnMgten Reaktoren jedoch technisch aufwendig und kostenin- 
tensiv. Weiterhin wird nicht umgesetzter Chlonrasserstoff sowie Abrieb aus der Wirbelschicht ausgetragen und muB 
entsprechend mit groBem Aufwand autoereitet werden und durch Austrag verlorengegangener Katalysator ist zu erset- 
zen. 

Auch in EP-B 474 763 wird ein Wirbelschictitvertahren beschrieben. bei welchem die oben genannten Nachteile 

auftreten. -» ■. o 

In US 2.577,808 wird ein mehrstufiges FlieBbett-Verfahren beschrieben (Spalte 3. Zeile 65 bis Spalte 5, Zeile 18. 
Figur). Die Katalysatorschuttung passiert nach einer Vbrwarm- bzw. Abkuhlzone eine Chlorierungszone, in welcher der 
Chlonwasserstofl mit dem Katalysator zu chlorierten Katalysaton/erbindungen umgesetzt wird. In der sich anschlieBen- 
den Oxidationszone erfotgt die WeiterreakBon der chlorierten Katalysatorverbindungen mit Sauerstoff unter Freiset- 
zung von Chlor. Die KatalysatorschQttung wird pneumatisch in die erste Zone zurQckgefQhrt. 

Auch bei diesem FlieBbettvertahren kann ein unenvOnschter Ablrieb nicht vermieden werden und aufgrund der 
hohen mechanischen Belastung des Reaktors laBt sich in Gegenwart der aggressiven Einsatzstoffe eine Korrosion 
nicht ganzlich unterbinden. Wertertiin kann der Umsatz durch ROckvermischungseffekte reduziert werden und zur Ver- 
besserung der Ausbeute sollten die einzelnen Zonen bei unterschiedlichen Temperaturen belrieben werden, was den 
Aufwand bei diesem Vertahren welter steigert. Weitertiin besteht die Gefahr, Chlonwasserstoff bzw. Chlor Oder Wasser 
in die anderen ReakBonszonen einzuschleppen. Ein weKerer Nachleil besteht darin, daB bei diesem Verfahren mit 
Chlor versetzte ProzeBabgase anfallen, welche entsprechend aufwendig autoereitet werden mOssen. 

In EP-B 500 728 wird ein zweistufiges Vertahren zur Herstellung von Chlor aus HCI beschrieben. Die Chlorierung 
ertolgt bei retativ niedrigen Tenperaturen von 25 bis 250'C und die Dechtorierung bet Temperaturen von mindestens 
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300'C (Anspruch 1). Daher ist ein standiges Aufheizen bzw. AbWihlen einer groBen Feststoffmenge erforderlich (Spalte 
9, Zeilen 16 bis 19, 54 bis 58). Dieses Erfordernis schrankt weiterhin die MOgiichkeiten der Gestaltung eines korrosi- 
onsbestaixJigen Reaktors ein. 

Es stellle sich somit die Autgabe. ein Verfaliren zu finden. das den genannten Nachleiien abhilft und welches es 
s ermoglicht die Herstellung von Chlor veriahrensteciiniscii einfacher durchzufOhren. 

DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Chlor aus einem CMomrassersloff enthaltenden Gas durch 
Umsetzung in einem einen Deacon-Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhflhter Temperatur, vorzugsweise bei 300 
tMS 450'C, gefunden, wetches dadurch gekennzeichnet ist, daS man 

10 a) in einer erslen Stufe ein Chlonwasserstoff enthaltendes Gas in den Reaktor einfOhrt und durch Reaklion zwi- 
schen dem Deacon-Katalysator und dem CMonwasserstofl Wasser und am Katalysator f ixierte Chlorverbindungen 
gebiWet werden, wobei sich die Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90'C erhflht und man das Wasser aus dem 
Reaktor abfQhrt und nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit einem Inertgas spQlt und anschlieSend 

IS b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasfOrmiges Oxidationsmittel zufOhrt. welches eine Umsetzung der zuvor 
gebikJeten Chlorverbindungen unter Retsetzung von Chlor. welches man aus dem Reaktor abfQhrt, ennOglicht und 
anschlieBend den Reaktor mit einem Inertgas spOK. Weiterhin umfaBt die Eriindung ReaWoren zur DurcWQhrung 
des Verfahrens. 

20 Bei dem erfindungsgemSBen. zweistufigen. heterogen-kataJytischem Verfahren witd ein Deacon-Katalysator als 
Festbett eingesetzt 

Der Trager-Katalysator selzt sich bevorzugt zusammen aus 

- einzetnen Oder mehreren Aktivmetallkomponenten, die in oxidischer Oder chloricfischer Form vorgelegt werden, 
25 ausgewfihlt aus der Gruppe Cu, Fe, Ru, Ce, Bi, Ni, Co. Ga, Nd. 

- einzetnen Oder mehreren Alkalimetallchloriden. ausgewflhlt aus der Gruppe UCI. NaCI. KO, 



und/oder ZnCl2 

30 

und/oder CaCl2 

- auf keramischen, silikatischen Oder Glastragern, 

35 wobei die Aktivkoirponerttenbeladung. berechnet als Gewichtsanteile der Metalle, zwischen 2 bis 30 Gew.-%. bwor- 
zugt zwisGhen 5 bis 20 Gew.-%. und die Alkalichloridbeladung zwischen 0 bis 30 Gew.-% Alkalichlorid, bevorzugt zwi- 
schen 0 bis 20 Gew.-% liegt. 

Bevorzugte Trftgersysteme basieren auf keramischen Trflgem. ausgewahit aus der Gruppe SiC. Si3N4, BN, B4C, 
WO. TiC, TIN, ZrN, AIN, besonders bevorzugt SiC und/oder Si3N4. 
40 Besonders bevorzugt sind makroporOse keramische Trager, vorzugsweise makroporOse SiC- und/oder Si3N4-Tra- 
ger. 

Der Katalysator besteht aus einer aggressiven SalzschmeJze (z.B. CuCla-KCI-FeCla-NaCI) auf einem Trager (SLP- 
Katalysator = supported liquid phase), so daB an die Stabilitai des Tragers hOchste Anforderungen gestellt werden. Die 
Reaktionstemperatur liegt um 400"C. Silikate wie auch Si02 sind allerdings chemisch nicht stabil gegen die aggresave 

45 Salzschmeize des Katalysators und ergeben nur unzureichende Standzaten. Trager aus keramischen Materialien 
erfQIIen dagegen alte Anforderungen sowohl bezOglich geringer HCI-Adsorption als auch bezOglich Stabilitat und sind 
daher fOr den erftndungsgemaBen ProzeB besonders gut geeignet. 

Ein besonders bevorzugter Katalysator besteht aus einer Cu/Fe-Aktivmet^lmis<*iung mit einem atomaren Cu/Fe- 
Verhaitnis zwischen 1 :9 und 9:1. einer KOI- und/oder NaCl-Salzkomponente, auf einem makroporOsen SiC- und/oder 

50 Si3N4-Trager. ^ 

Die Alkallchloride blkJen mit den Aktivmetallen bei Reaktionstemperatur Salzschmelzen. die den Trager bedecken 
(SLP-Katalysator = supported liquid phase). Dadurch wird der Aktivkomponentenaustrag verringert und die Aktivme- 
tallverteilung verbessert. Besonders geeignet sind beispielsweise Mischungen in der Nahe der jeweiligen eutektischen 
Punkte, wie z.B. CuCl2:KCI und FeQsiNaCt. 

55 Ein hervorragend geeigneter Katalysator besteht demzufotge aus einer CuCl2/KCI-Salzs(^melze mit Cu/K-Veriialt- 
nis zwisc*ien 3:1 bis 1 :3 und ebenfalls einer FeCla/NaCI-SalzschmeIze mit Fe/Na-Verhaitnis zwischen 3:1 bis 1 :3, wobei 
das Cu/Fe-Verhaitnis zwischen 3:1 und 1 :3 und die gesamte (CU+Fe)-Aktivmetallbeladung zwischen 5 und 20 Gbw.-% 
liegL 

Der Katalysata kann nach bekannten Methoden hergestellt werden. Bei Venwendung von Chlorid-Precursoren. 
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also lOslichen Salzen. bietel sich eine Prflparation durch Tranken an. Es kann natorlich auch von anderen Precursoren 
ausgegangen warden (Nitraten. Carbonaten, Hydroxiden. Acetaten, etc.). Da tOr eine hohe Aktivmetallbetadung i.a. 
mehrmaliges Tranken notwendig ist kann airf einfache Weise. nSmlich Tranken mit urrterschiedichen SalzlOsungen. 
bewuSt eine ungleichmaBige Aktivmetallverteilung Ober den Kornquerschnitt enreicht warden. Durch Vbrtranken mit 
Cu-Salzlflsung und Nachtranken mit Fe-SalzlOsung kann z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schale tm Korn 
eingestellt werden. 

Die Katalysatoren fOr das erfindungsgemai3e Verfahren kOnnen beispielsweise wie folgt hergesteitt werden: 
In einer Mischvorrichtung. bevorzugt mit Heizvorrichtung. beispielsweise einem Kneter, einem Extruder Oder einem 
Schenwalzen-extruder kann dem Polymer der Komponente B) (Kbmponenlen wie weiter unten definiert) in geschmol- 
zenem Zustand bei Temperaturen von 80 bis 2S0»C. bevorzugt 100 bis zaO'C. besonders berorzugt 120 bis aoO'C die 
Korrponente A), die anorganischen und/oder metallischen Pulver und gegebenenfalls die Aktivkomponenten und dann 
das DispergierhiHsmittel der Komponente C) Oder zuerst Komponente C) und dann Kbmponente A) oder die Kompo- 
nemen A) und C) gemeinsam zugegeben werden. Die innig (intensiv) vermischten Massen kOnnen z.B. durch Pressen, 
Verstrangen. oder Spritzgiefien. insbesondere durch SpritzgieSen bei Temperaturen von 1 20 bis 250'C. bevorzugt 1 40 
bis 220'C. besonders bevorzugt 150 bis 200»C und DrQcken von 500 bis 2000 bar, bevorzugt 600 bis 1800 bar, beson- 
ders bevorzugt 700 bis 1600 bar vertormt werden. Dabei kOnnen in einem Formgebungsschritt bei Werkzeug-(PreB- 
forrTv)temperaturen von 40 bis 160'C, bevorzugt 60 bis 150'C, besonders bevorzugt 80 bis 140»C beliebig geformte 
Kalalysatortrager oder Katalysatoren wie beispielsweise Raschig Ringe, Wagenraderprofile, Fensterrahmenprofile, 
Honigwabenprofile. SattelkOrper, Sternringe. gelochte und/oder gerippte geometrische KOrper wie Kugeln. Quader. 
WQrfel. Kegel. Pyrantiden. Prismen. Oktaeder, Zylinder. PyramidenstOmpfe und KegelslOmpfe. 
Die nach dem Fornr^gebungsvorgang ertialtenen QrOnkOrper WJnnen 

I) durch Pyrolyse bei 300 bis 600»C, bevorzugt 350 bis 600*C. besonders bevorzugt 400 bis 600'C behandett 

10 in einer gasfOrmigen. saurehaltigen Atmosphare bei Temperaturen von 100 bis 1 60»C, bevorzugt 100 bis 1 SO'C. 
besonders bevorzugt unter der Enweichungstemperatur der Komponente B. bevorzugt einem Potyacetal, kataly- 
tisch entbinden werden. 

Die entfbnrrten GrOnlinge werden in einer (gasfOrmigen) saurehaltigen Atmosphare zwecks Entfernung des Binde- 
mittels behandett. Unter {gasfOrmigen) saurehaltigen Atmospharen kOnnen sowohl solche aus reinen Sauren verstan- 
den werden, die bei den Behandlungstemperaturen gasfOrmig vorliegen. es kOnnen aber auch darunter sol(^ie aus 
Mischungen von Sauren mit einem Tragergas verstanden werden. Als Tragergase kommen beispielsweise Luft oder 
Stickstoff Oder Eddgase in Betracht. Als Sauren kommen die anorganischen Sauren in Betracht die bei Raumtempe- 
ratur gasfOrmig sind, z.B. die Halogenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff oder solche Sauren, die bei den Behand* 
lungstenperaturen in merWichem Umfang verdampfbar sind, z.B. Salpetersaure. 

Ate organische Sauren kommen grundsatzlich solche Sauren in Betracht die einen SiedepunW oder Sublimations- 
punktbei Normaldruck von unter 130»C haben. z.B. Oxalsflure, Ameisensflure, Essigsaure oder TrHluoressigsaure. 

Anstelle der gasfOrmigen. saurehaltigen Atmosphare kOnnen aber die entfbrmten GrOnlinge auch in einer gasfOr- 
migen Bortrifluorid enthaHenden Atmosphare zwecks Entfernung des Bindemittels behandelt werden. Unter gasfOrmi- 
gen Bortrifluorid enthaltenden Atmospharen kann sowohl reines Bortrifluorid verstanden werden, es kOnnen aber auch 
damnter Mischungen von Bortrifluorid mit einem Tragergas verstanden »;erden. Als Tragergase kommen beispiels- 
weise Luft Oder Stickstoff Oder Edelgase in Betracht. 

Anstelle von Bortrifluorid kOnnen selbstverstandlich auch Addukte von Bortrifluorid venivendel werden, die bei den 
Behandlungstemperaturen reversibel und ohne Zersetzung der Komponenten wieder in die Ausgangskomponenten 
gespaJten weiden kOnnen. Insbesondere geeignet sind die Additionsverbindungen des Bortrifluorids mit Ether, z.B. 
Dimettiylether. Diethylether, Dibulylether und tert.-Butylmethylether. 

Besonders bevorzugt sind wasserfreie Oxalsaure oder Oxalsauredihydrat Werterhin eignet SKh Glyoxateaure. 
AuBerdem kommen Benzolsulfonsaure, die Naphthalinsulfonsauren und Maleinsflure oder Gemische dieser Sauren in 
Betracht. Diese kOnnen sowohl fOr sich allein oder auch zusammen mit einem Tragergas wie Luft, Stickstoff oder einem 
Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt werden. 

Die sauren gelangen bei der Enlbinderungslernperatur zunachst in die Gasphase. wirken von hier aul das Binde- 
rrtttel ein und desublimeren oder erstarren nach AbkOhlung an den Wandungen der EnttMnderungsvonichtung. In 
einem anscWIeBenden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gasphase. d.h. die Saure veriaBtdie Vorrich- 
tung praktisch nicht. 

Zur Erteichterung der Dosierung kann es zwfeckmaBig sein. die obengenannten Sauren ats LOsung in polaren 
LOsungsmitteln. vorzugsweise mit Siedepunkten unter 200»C, einzusetzen. Als solche kommen vor allem Aceton, 
Dioxan. Ethand. Esstgsdure und Ameteensdure in Betracht. 

Die saurekatalysierte Entbinderung kann bei Normaldruck oder bei vermindertem Druck (0.001 bis 1 bar) durchge- 
fOhrt werden. 
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Durch anschlieBendes Vorsintern, in der Regel bei Temperaturen von 600 bis 1400»C, beworzugt 600 bis 1 100"C, 
besonders bevorzugt bei 600 bis 800'C unter oxidierenden Bedtngungen (Uift), Inertgas (Ng. Ar. He) Oder unter redu- 
zierenden Bedingungen (Na/Hg, Ar/Hj) kann der FormkOrper zu den Katalysatoren mit ihrer endgQItigen Festigkeit und 
Porenverteilung umgewandelt werden. Durch den VbrsinterprozeB erhflht sich in der Regel die Stabilitat und cfie Harte 
der porteen FormkOrper betrftchtlicii. Die Schneidehflrte betrftgt in der Regel 1 bis 5 kg (800»C). bevorzugt 1,5 bis 4 
kg (800'C). besonders bevorzugt 2 bis 3,5 kg (800*C). Die Wasseraufnahme liegt in der Regel im Bereich von 0,05 bis 
5 ml/g, bevorzugt 0,1 bis 3ml/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 tri/q, so daB mehr Aktivkomponente auf einen Kataly- 
satortrager aufgebracht werden kann, ohne in der Regel wesentllche EinbuBen in der Hflrte zu erzielen. Neben streng 
monomodalen PorengrOSenverteilungen kOnnen so auch polymodale (bimodale, trimodale, tetramodale und hOher 
modale) PorengrOBerrverteilungen hergestellt werden. Mtt diesem Verfahren kOnnen Katalysatortrager und Katalysato- 
ren mit einer hohen Festigkeit und einer hohen thermischen bzw. cherrtschen StatMlitat hergestellt werden. Als Geome- 
trien der FormkOrper sind alle Formen denkbar, die Qber Granulterung. Walzen, Pressen, Strangpressen. Extrusion 
Oder SpritzguB herstetlbar sind. 

Die mitttere PorengrOBe wrd in der Regel von der KbrngrOBe der Komponente A), der anorganischen. metain- 
schen. organischen Pulver und/oder der Aktivkomponenten in der Regel nur durdi die Zwischenrflume der eingesetz- 
ten Pulverteilchen bestimmt Die mittlere PorengrOBe und die PorengrOBenvertalung sind deshaib von der mittleren 
KomgrOBe und der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Putvers abtiflngpg. Mit kommerziell erhaWichen Mctall- 
oder Kerantikpulvern kOnnen auf diese Wose mechanisch stabile, riBfreie, nxjnonrxxJal Oder pdymodal porOse Mate- 
rialien, wie die Katalysatortrager oder Katalysatoren. hergestellt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann somit 
je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fQhrt in der Reg^ zu einer hoch monodisper- 
sen Poraiverteilung. 

Die spezifischen Oberfiachen nach BET (Brunnauer. Emmet. Teller) der so hergestetlten Katalysatortrager urxl 
Katalysatoren liegen in der Regel bei 0.01 bis 250 n^fg. bevorzugt 0,1 und 150 nn^/g, besonders bevorzugt 1 und 90 
m^/g, Insbesondere 2 bis 8 m^/g (800'C). 

Die mittlere PorengrOBe wifd in der Regel von der KbrngrOBe der Komponente A), der anorganischen und/oder 
metalllschen Pulver und gegebenenfalls der Aktivkonnponenten in der Reg^ nur durch die Zwischenraume der einge- 
setzten Pulverteilchen bestimmt Die ntitUere PorengrOBe und die PorengrOBenverteilung sind deshaib von der mittle- 
ren torngrOBe und der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell erhaitlichen 
Metall- Oder Keramikpulvern kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile. riBfreie. mononxxlal oder polymodal porOse 
Materiatien. wie die Katalysatortrager oder Katalysatoren. hergestellt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann 
somit je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fuhrt in der Regel zu einer hoch mono- 
dispersen Porenverteilung. 

Die ntittlere htorngrOBe der eingesetzten Pulver der Ifemponente A) kann in der Regel ein nanokristallines Pulver 
von 5 bis 500.000 nm, bevorzugt 3 t«s 1 00.000 nm, besonders bevorzugt 2 bis 50.000 nm sein, wobei die Abwachun- 
gen der KorngrOBe bei 80 %. bevorzugt 90 %. besonders bevorzugt 95 % der KOrner 0 bis 30 %. berorzugt 0 bis 20 %. 
besonders bevorzugt 0 bis 10 % von der mittieren KorngrOBe betrdgt. 

Als Komponente A) eignen sich beiSfMelsweise: 

Al) keramische Pulver ausgewahlt aus der Gruppe SiC. Si3N4, BN. B4C. WC, TiC. TiN. ZrN. AIN oder deren Gemi- 
sche, bevorzugt SiC. SisNi, WC. TiC. TiN, ZrN oder deren Gemische, besonders bevorzugt SiC. Si3N4 oder deren 
Gemische urxl/oder 

All) silikatische Pulver ausgewahlt aus Metallen der Elemente Berylium. Magnesium. Calcium. Eisen, Cobalt. Nik- 
kei, Kupfer. ZinK Titan. Zlrkon, Vanadin. Niob. Tantal. Chrom. Molybdan. Wolfram. Mangan, Cer und Siliciumdioxid 
Oder deren Gentische, bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium, Calcium, Eisen, Zink, Titan. Zirkon und Sili- 
ciumdioxid Oder deren Gemische. besonders bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium. Calcium. Eisen. Zink 
und Siliciumdioxid Oder deren Gemische, insbesondere SiC und Si3N4 oder deren Gemische und gegebenenfalls 

AMI) einer Akfivkomponente ausgewahlt aus der Gruppe der Chtoride oder Oxide der Elemente Kupfer, Eisen. 
Cobalt Nickel. Ruthenium, Cer. Bismut Gallium, Neodym oder deren Gemische, bevorzugt Ki^jfer. Eisen, Cobalt. 
Nickel, Ruthenium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Kupfer und Eisen oder deren Gemische und gege- 
benenfalls 

AlV) Chloride der Elemente Lithium, Natrium. Kalium, Zink oder deren Gemische, bevorzugt Uthium. Natrium. 
Kalium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Natrium und Kalium oder deren Gemische. 

Sollen Vbllkalalysatoren hergestellt werden. so beinhaltet die Komponente A) nur Aktivkomponenten AIM) und 
gegebenenfalls Komponente AlV). 

Als Komponente B) eignen sich beispielsweise: 
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Bl) nur for die Fydyse Polyethylen- Oder Polypropylenpolymere Oder Copolymere aus Ethylen. Propylen, Buten-1 
Oder tsobuten oder PotystyrtMcopolymere Oder Potymethylmethacrylatoopolymereoder Polyethylenoxidcopolymere 
Oder E^envinytacetatcopolymere Oder Mischungen aus 

Bll) for die Pyrolyse und S&urekatalyse 

Bi) 50 bis 100 Gew.-%. bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%. besortders bevorzugt 80 bis 88 Gew.-% eines Polyoodmethy- 
lenhomo- oder copolymerisats wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekanrrt sind und 

Ba) 0 bis 50 Gew.-%. b©w)r7u0 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 25 Gew.-% eines in Bi) homogen 
gelOsten oder ml einer mittleren TeilchengrOBe von weniger als 1 nm in Bi) dispergierten Polymerisats, bevorzugt 
Poly-1.3-dioxolan. Poly-i,3-dioxan, Poly-1.3-dioxepan, besonders bevorzugt Poly-1 ,3-dioxepan. 

Der organische Hnder kann audi aus Mischungen ein oder mehrerer thermoplastischer Harze. wie Poiyacetal, 
Polyethylen, Polypropylen. Polystyro). PolymethylmetlTacrylat und ein oder mehreren Weichmachern, wie Polyethylen- 
giykol. Polypropylenglyl©!, Polybutandiotformal, Phthatsflureestern. Ethylen-Vinylacelat-Copolymeren und Montane- 
sterwachsen bestehen. 

Ate Polyacetalbinder eignet sich bespielsweise Polyoxymettiylen. das vorteilhaft eine Molrrasse von 10.000 bis 
500.000 aufweist. Neben Homopolymerisaten von Formaldehyd oder Trioxan tommen auch Copolymerisate aus 
Trioxan mit z.B. cyclischen Ethern wie Etiiylenoxid und 1 .3-Dioxolan oder Fomialen wie 1 .3-Dioxepan, 1 ,3-Dioxan, oder 
deren Mischungen oder homopotymeres Po»y-1 .3-diaxotan, Poly-1 .3-diaxan. oder Poly-1 .S-dicocepan in Betracht. wobei 
die Mengen der Copolymeren im altgemeinen bei 10 bis 30 Gew.-% der Polymeren iiegen. 

AuBerdem kann die Korrponente B) Hilfsmittel. wie thermoplastisclie Binder, wie Polyethylen. Polymethytme- 
thacrylat Oder Polyettiylencodd und Dispergatoren bzw. Schmiermittel, wie Potyethylengtykol, Stewinsflure, Fettalko- 
hole, Pblyvinylp^olidon oder Polyvinylaltoho! enthalten. Die Menge an Hilfsmittet liegt in der Regel zwischen 0,1 und 
12 Gew.-% der Gesamtmasse. 

Als Korrponente C) eignen sich Dispergierhilfsmittels wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind. beispielswase 
organische CarbonsSuren. Amine, AmWe oder Malelninnide. Stearinsflure. Polyvinylpynolidon, Poiywnylalkohol. Polye- 
thylenglykol. Polypropytenglykol. Polyethylenoxid und Montanwachse, bevorzugt organische Carbonsfluren. Amine. 
AmkJe oder Maleinimide, Pcrfyethylenglykol und Polyethylenoxid, beswiders bevorzugt organis(*ie Carbonsfluren, 
Amine, Maleinimide. Polyefthylenglykol und Polyemytenoodd. 

Die zur Herstellung (Zusammenmischung) der Katalysatcffen eingesetzten Gemische enthalten oder bestehen in 
der Regel bevorzugt aus 15 bis 70 Gew.-%. bevwzugt 30 bis 70 Gew.-%. besonders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-% Kom- 
ponente A), aus 30 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew,-%, besonders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% Komponente 
B) und aus 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% Komponente C). 

Die Aktivkomponenten Wnnen im Falle des Vollkatalysators direkt als Putver eingesetzt oder im Falle von Trflger- 
katalysatoren nachtrflglich auf das Tragenraterial beispielsweisedurch Trflnken aufgebracht oder zusammen mit dem 
Trdgermaterial compoundiert werden. 

Bei dem Her^tellvertahren werden in der Regel mit HiHe eines Dispergators C) die Komponenten A) desaggtome- 
riert und damit die einheitlich groBen Ausgangspulverpartikel mit einem vergleichsweise hohen FOIIgrad in einen orga- 
nischen Binder [Komponente B)] eingearbeitet. Der organische Binder foilt die in der Regel nahezu einheitlich groBen 
und regelmftBig angeordnelen Zwischenrflume der Pulverpartikel. Die bei dem Ausgangspulver der Komponente A) 
durch Agglomeratbildung vorhandenen Makroporen im Bereich um 100 (im werden durch die Desagglomerierung in 
der Regel aufgehoben. Nach der Entfernung des organischen Binders und des organischen Dispergators Weiben bei 
Einsalz von Pulver mit einer engen monomosalen KbmgrOBenvertellung streng einheitlich groBe Poren zwnschen den 
Pulverteilchen zurOck. Beim Einsatz von Pulvern mit polymodaler KomgrOBenverteilung oder beim Einsatz von porOsen 
Pulvern kOnnen auch polymodale (bimodale, trimoWale, tetramodaie oder hOhermodale) Porenverteilungen hergestellt 
werden, wobei die PorengrOfle durch die Zwischenrflume zvnschen den Pulverteilchen und durch die innere Porositflt 
der Pulverteilchen Isedingt ist. 

Die Katalysatoren kOnnen heterogene Trflgerkatalysatoren oder Vollkatalysatoren sein. \/bIIkata!ysatoren bestehen 
aus katalytisch aktivem Material. Trflgerkatalysatoren kOnnen durch Beschichtung von inerten porOsen keramischen 
Oder metallischen Katalysatortrflgern mit katalytisch aktiven Komponenten Oder Precursoren von katalytisch aktiven 
Komponenten durch Trflnken, Spruhimprflgnieren. SprDhtrocknen, Auffflllen. Hicoaten, Washcoaten hergestellt wer- 
den. Bevorzugt virird nach jedem Trflnkschritt der Katalysator getrocknet. 

Die nach Pyrolyse wt^ltiichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenverteilung von 50 bis lOO.OOOnm gemessen 
mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95 % des Porenvolumens liegt ba dem 0,2- bis 100-fachen und/oder 
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40 



b) 10 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 100-fachen und/oder 

c) SO bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1-iachen und/oder 

d) SO bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0.5- bis 1-fachen des mittieren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBerTverteilung betrflgt weniger als das 0,5-fache des rmttleren Porendurchmes- 



sers. 



10 Die nach Sflurekatalyse und anschlieBender Pyrolyse erttftltiichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenvertei- 
lung von 50 bis 100.000 nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 2-fachen und/oder 

b) 10 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 2-fachen und/oder 
15 c) 50 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1 -fachen undAxler 

d) 50 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0.5- bis 1-fachen des mittJeren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBenverteilung betrflgt vweniger ^s das 0,5-fache des mittieren Porendurchmes- 
sers. 

20 Der Trflger zeichnet sich durch erhOhte Hflrte aus. Diese hohe Hftrte ermOglicht ein mehrfaches Trflnken des Tra- 
gers mit katalytisch aktiven Komponenten und damit eine hohe /\klivmetallbeladung. Die hergestetlten Trflger zeigen 
eine sehr gute Wasseraufnahme im Bereich 0.1 bis 1,0 ml/g, so daU im Vergleich zu konventioneHen Trflgern mehr 
Aktivkomponente aufgebracht werden kann. 

Bei Venwendung von Chtoriden bei den Aktivkonnponenten bietet sich eine Prflparation durch Trflnken an. Es kann 

25 natOrlich auch von anderen Precursoren ausgegangen werden (Nitraten, Carbonaten. Hydroxiden, Acetaten, etc.). 

Da for eine hohe Aktivmet^Ibeladung in der Regel mehrmaliges Trflnken notwendig tel. kann auf einfache Weise. 
nflmlkih durch Trflnken mit unterschiedlichen Salzldsungen, bewuBt eine ungleichmflBige AMivmetaltverteilung Qber 
den Kornquerschnitt erreicht vrerden. Durch Vortrflnken mit Cu-Salz-Lflsung und Nachtrflnken mit Fe-Salz-LOsung 
kann z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Stit\a\e im Itorn angestellt werden. 

30 Die FestbettschOttung kann neben dem Katalysator noch Vor- oder NachschOttungen enthatten. Bevorzugt sind 
Nachschuttungen aus reinem Trflgermaterial, mit AlkaltchlorkJ beladenem Trflgermaterial oder aus Cr-beladenem Trfl- 
germateriai. 

Femer kann fOr die KatalysatorschOttung selbst eine GradienlenschQttung aus verschiedenen. in Serie geschalte- 
ten Kbntakten herangezogen werden, wobei fOr die einzelnen Fraklionen sowohl die Aktivmetallbeladung als auch 
35 (simuttan) die Aktivmetallvertetlung variiert werden kann. 

Der Ablauf des erfindungsgeniflBen Verfahrens IflBt sich aus Beispiel eines Cu-Katalysators - stark vereinfacht - 
wie folgt darstellen: 



Chlorlerung 

In der ersten Stufe wird der in das Festbett eingebrachte Chtonwasserstoff an dem Katalysator chemisch gebunden 
und Wasser wild bei dieser exothermen Reaktion freigesetzt und aus dem Reaktor ausgetragen. 



CuO + 2HCI CuOz + HgO 

45 

Oxidation 

In der zweiten Stufe wiid das zwischengespekiherte Chlor durch Zugabe eines sauerstoffhaltigen Gases, vorzugs- 
weise Sauerstoft oder Luft, wieder freigesetzt und wflhrend dieser endothermen Reaktion ffllit ein nahezu wasser- und 
so chlorwasserstoffraer Chlorgasstrom an. 



CuCl2 + 0,5 O2 -» CuO + CI2 

Die hier angegebenen Reaklionen veranschaulichen nur das Prinzip der Reakdonsfolge. Auf andere gecignete 
55 Deacon-Katalysatoren ist dieses Reaktionsprinzip Obertragbar. Die tatsflchlich aWaufenden Reaktionsschrrtte sind bei 
alien Katalysatorsystemen bekanntennaBen aufgrund sich ausbiWender Zwischenprodukte wesentlich komplexer. 

Das erfindungsgemflBe Verfahren kann mit einem oder bevorzugt mehreren verschalteten Festbettreaktoren 
durchgefOhrt werden. Die Anzahl und Verschaltung der Reaktoren wird von der durch den verwendeten Katalysator 
vorgegebenen ReaWionskinetik und durch die Anforderungen an den ProzeB wesentlich bestimmt Die Gesamtaus- 
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beute last sich beispielswase dadurch oplimieren. daS man dieAnzahl oder GrOBe der Reaktoren im limitierenden Teil- 
schritt erhOht. 

Im folgenden wiid das erfindungsgemaBe Verfahren schematisch anhand der Figur naher beschrieben. Hierb^ 
sind beispielhaft fom verschattete Festbettreaktoren dargestellt. Alle Feslbettreaktoren wurden zu Beginn des erf in- 
dungsgemSBen Verfahrens einnialig auf eine Temperalur von etwa 300 bis 450°C. bevorzugt 340 bis 420-0 vorge- 
warmL 

In jedem Feslbettreaktor laufen nacheinander folgende Schritte ab: 
I.Chlorlerung 

Der Chlorwasserstoff wird bei Umgebungstempefatur Oder wahlweise mit erhOhter Temperatur konzentriert oder 
wahlweise mit Inertgas verdOnnt Ober die Versorgungsleitung 1 in den Feslbettreaktor geleitet, der sich gerade tm Chlo- 
rier ungsmodus befindet Der erste Teil der SchOttung und der Ausgangsteit des Reaktors kftnnen aus einer Katalysa- 
torschOttung oder vorzugsweise aus aner InertmaterialschOttung (etwa 20 bis 100 cm) bestehen. In der 
Reaktoreingangszone findet das Auftiazen des eingesetzten HCI an der heiBen SchOttung regenerativ auf ReaWions- 
temperatur, vorzugsweise 300 bis 450»C. besonders bevorzugt 340 bis 420''C. statt. Das vorgewamnte HCI-Gas rea- 
giert in der nachfolgenden KataJysatorschOttung mit den Metalloxidkomponenten unter BikJung der entsprechenden 
Chloride und der Freisetzung des entetehenden ReakBonswassers. Die HCI-Umsetzung wandert in Form einer verfah- 
renstechnisch wwteilhaften scharfen ReaktionsfrorTt durch das Katalysatorbetl. Die freiwerdende Reaktionswarme wird 
im Katalysatorbetl gesperchert Hinter der Reaklionsfront wandert dadurch eine Terrperaturtront durch den Reaktor. 
Die tokale TemperaturertiOhung wird im wesentlichen durch die lokale Konzentration an reagierender Aktivkomponente 
im Katalysator bestimmt. Der Temperaturanstieg liegt bei dem erfindungsgemflBen Verfahren im Bereich von etwa 10 
bis SO'C, vorteilhaftenweise im Bereich von etwa 30 bis 60°C. Er ist dur<*i die Kalalysatorzusammensetzung und durch 
den Inertgehalt der SchOttung einstellbar. Die Chlorierungsstarltemperatur wird so mit der Chlorspeicherkapazitat des 
Katalysators abgestimmt, daB gegen Ende der Chlorierung auch im warmsten Teil des Festoeltreaktors eine Maximal- 
temperatur im Bereich von etwa 380*0 bis 450''C, bevorzugt Weiner ats 410'C, nicht Oberschritten wird. Dadurch wird 
der potentiellen Getahr der VerflOchtigung der Obergangschloride vorgebeugt. Die bei der Reaktion freigesetzte 
Warme Weibt im Reaktor gespeichert. Die Temperatur des Kataiysatorbettes erhoht sich wfthrend der Umsetzung um 
etwa die oben genannte Temperaturdifferenz. Es stellt sich ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprof il 
im Reaktor ein. Das Feslbetl fungiert als regenerativer warmespeicher. Durch den ag. Temperaturanstieg wahrend der 
Chlorierung wird ReakBonswarme im Festbett gespeichert. Diese im Festbett gespeicherte Warmemenge liefert die fOr 
die nachfolgende endotherme Dechlorierung benOtigte Reaktionswarme. Da die wahrend der Chlorierung freigesetzte 
Reaktionswarme grOBer ist ats die benOtigte Reaktionswarme bei der Dechlorierung kOnnen auch Warmeverluste und 
der Wanneaustrag wflhrend der Spulphase ausgeglichen werden. Durch den erfindungsgemaBen Temperaturanstieg 
warden Warmefrasetzung und Warmeverbrauch vorteilhaftenweise so aufeinander abgestimmt. daS keine externe 
Beheizung oder KQhIung benOtigt wird. Die im Festbett gespacherte Chlormenge vwrd im wesentiichen durch den 
Aktivkomponentengehalt im Katalysator und durch die Katalysatormenge im Reaktor bestimmt Bedingt durch die «n- 
fache Konstruktion kann durch anfache VergrOBerung (Veriangerung) die je Reaktw zu speichernde Menge an Chlor 
einfach und kostengunstig ertiOhl werden. Die Dauer der Chlorierung ist vorteilhafterweise, aber nicht notwendiger- 
weise in jedem ZyWus gleich, so daB im technischen Betrieb eine teste Beladungszeit vorgegeben werden kann, die so 
zu wahlen ist, da6 die HQ-Zufuhr bereits vor der vollstandigen Beladung des Katalysatortiettes mit Chlor beendet wird. 
Das Ende des Chlorierungsschrittes kann einfach durch die Messung der HCl-AustrittskDnzentration detektiert weiden. 
Das aus dem Reaktor austretende Reaklionswasser bzw. der austi'etende Wasserdampf wird Ober Leitung 2 gesam- 
melt und abgefOhrt Die Anfangstemperatur der KatalysatwschOttung soltte bei der Chlorierung 300 bis 450»C, bevor- 
zugt 340 bis 420°C, betragen. 

Es kann sich besorxJers empfehlen, daB die Chlorierung nicht volIstarxJig bis zum HCI-Durchbruch durchgefOhrt 
wird, sondern entsprechend vorher atjgebrochen wird, so daB noch genOgend umreagiertes Metalloxid im Reaktoraus- 
gangsberrich verbleibt um das im Zuge des Spulvorganges noch durch die KatalysatorschOttung geWasene HCI durdi 
Reaktion zu binden.' 

AHernativ kann durch Serienschaltung mehrerer Reaktoren die HCI-Beladung Ober den HCI-Durchbruch hinaus 
ertolgen. wobei das den ersten Reaktor nach dem HCI-Durchbruch verlassende HCl-tiattige Gas in einen zweiten 
Reaktor geleitet wird, in welchem dieses vollstandig abreagiert. Nach AbschluR der Beladungssequenz fOr den ersten 
Reaktor wird dieser fOr die Spulphase freigegeben. Das SpQIgas wird in einen der Reaktoren geleitet, die sich im Chlo- 
rierungsmodus befinden. Der HCI- Feed wird auf den zweiten Reakta umgestellt und das den zweiten Reaktor verlas- 
sende Rest-HCI wird in eine dritten Reaktor gel^tet Im technischen ProzeB werden bei dieser Variante demnach 
mindestens drei Festbettreaktoren eingesetzt, wobei sich mindestens zwei Rektoren seriell geschaltet im Chlorierungs- 
modus befinden und ein Reaktor im DechlorierungsrrxxJus. Bei AustQhrung mit nur drei Reaktoren werden die SpOlpha- 
sen den Reaktionsphasen im jeweiligen Reaktor zeitlich nachgeschallet. Vorteilhafter ist jedoch die Venwendung einer 
hWieren Zahl von Reaktoren, um stetigere GasfWsse zu erreichen. Die einzelnen Phasen mOssen zeitlich aufeinander 
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abgestimmt wertlen, so daB die Reaktoren zeitlich vereetzt Oder vorajgsweise gleichzeitig periodisch sich wiederho- 
lend in den jeweils nacWolgenden Modus umgeschaltet werden kOnnrai. Durch die HCI-Beladung Qber den HCI-Durch- 
bruch hinaus erhOW sich die Chloraufnalime des Katalysators und damit der Katatysatorausnutzungsgrad. Die 
nachfolgende Chiorabspaitung von dem hoch mit Chlor beladenen Katalysator erfolgt rascher und fQhrt ru hoheren 
5 Chlorgehatten im Dechloriergasstrom. 

2. Spfllphase 

Nach dem Endeder Beladung befindet sich in der Gasphase des Reaktors noch nicht umgesetzte HCI. Diese muB 
10 vor der nachfolgendwi Dechlorierung entfernt werden. Dazu wird der Reaktor mit inertem SpQIgas. z.B. Np Qber die 
Sputgaslertung 3 gespOIt. Die Chlorierung wurde bereits vor dem HQ-Durchbruch abgebrochen. Dadurch verWeibt im 
Ausgangsbereich des ReaWore noch eineZone mit einer ausreichenden Chlorspeicherkapazitat, um das mit dem SpQI- 
gas durch den Reaktor gespOlte Rest-HQ aus der Gasphase umzusetzen und die entsprechende Chlormenge zu spei- 
chem. Diese Fahnweise verhindert. daB wfthrend der SpOlphase HCI aus dem Reaktor ausgetragen wrird. Die Dauer 
IS der SpOtphase betragt mehrere Verweilzeiten und ist beendet wenn im Reaktorausgang, gegebenentalts durch Mes- 
sung bestatigt. praktisch kein HCI und kein Wasser mehr enthatten ist. Die SpOldauer ist im Dauertwtrieb der Aniage 
vorzugswetse. aber nicht notwendigerweise irrnner gleich. Die Inertgase werden nach Verlassen des Reaktors eben- 
falls Qber die Sammelleitung 2 abgezogen. Die SpOlung kann im Gleich- Oder im Gegenstrom erfolgen, vorzugsweise 
jedoch im Gleichstrom, d.h. in derselben StrOmungsrichtung vine die Chlorierung. 
zo Der SpQIgang kann durch \feriation von SpQIgasmenge. SpOldauer bzw. -temperatur dazu genutzl vrerden. Ober- 
schOssige Reakfionswamrie aus dem Reaktor zu entfernen bzw. zusatzliche warme in den Reaktor einzutragen. 

Nach jedem Reakdonsschritt wird der Reaktor mit einem geeigneten tnertgas wie Ma, CO2 CH4 Oder Edetgasen fQr 
0,1 bis 20 Minuten, vorzugsweise 0,2 bis 5 Minuten im Gleich- Oder Gegenstrom gespQIt. 

ss 3. Dechlorierung 

Dem Reaktor wurde durch die exottierme Chlorierung ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprof il 
aufgepragt. Die Dechlorierung ist endothemi und laufl bevorzugt bei hOheren Temperaturen ab. Aus diesem Grunde ist 
es vorteilhafl im Dechlorierungsschritt den Festbettreaktor in entgegengesetzter Richtung zu durchstr6men. Die Tem- 

30 peratur bei der Dechlorierung sollte etwa 300 bis 450"C. bevorzugt 360 bis 420»C. besonders bevorzugt 380 bis 41 0'C 
betragen. Das OxWationsmittel (Lufl. Sauerstoff oder ein anderes Oxidationsgas. z.B. NgO) wird dazu Cber die Oxida- 
tionsgasleitung 4 in das andere Ende des Reaktors eingeleitet, wo es sich in der InertschOttung auf Reaktionstempe- 
ratur aufheizt. Die Katalysatorowdatron und damit die Chlorfreiselzung wandert ebenfalls in Fam aner Reaklionsfront 
durch den Reaktor. Die Dechlorierung ist endotherm. Die benOligte Energie for die Reaktion wird dem Warmeinhaltdes 

35 Feslbettes entnommen. Dadurch findet ein AbkDhlen des Kalalysatorbettes um etwa 10 bis 90"C statt. Die Tempera- 
turanderung ist durch die Katalysatorzusammensetzung und durch den Iner^ehalt der SchOltung einstellbar. Nach der 
Dechlorierung hal das Katalysatortoett weitgehend wieder das Temperaturprofi vor der Chlorierung angenommen. Das 
Ende der Chlorfreisetzung kann durch Messung des Chlorgehaltes im Produktgasstrom ubenwacht werden. Die pro 
Zeit freigesetzte Chlormenge und damit die Chtorkonzcntration im Chlorgasstrom am Reaktorausgang nimmt mit der 

40 Zeit ab. Es kann sich empfehlen. die Chlorfreisetzung bereits abzubrechen. sobald die Chlortonzentration einen Mini- 
malwert unlerschreitet Hierdurch kann die erreichbare Raum-Zeit-Ausbeute erhoht werden. Bei dem kontinuiertichen 
ProzeB wird die Dauer der Chtorfreisetzung entweder zeitlich konstant gehatten Oder Ober die Messung des Chlorge- 
hattes geregett. Der Chlorgasstrom wird abgekOhlt in der Produktgasleitung 5 gesammelt und zur Aufartjeitung gelei- 
tet 

45 

4. SpOlphase 

Nach der Dechlorierung ist der Gasraum im Festbett des Reaktors mit dem Oxidatiortsmittel und mit freigesetztem 
Chlor gefOllt. \torder erneuten Chlorierung muB daher wieder Qber Leitung 3 rrtit einem trockenen Inertgas eine SpOl- 
50 phase erfolgen. Die SpOldauer betragt mehrere Venweilzeiten. um die Gasphase mehrmate auszutauschen. Die SpO- 
lung kann in derselben oder in der entgegengosetzten StrOmungsrichtung wie die Dechlorierung erfolgen. Das Ende 
der SpOlphase ist dann en-eicht. wenn das Reaktorausgangsgas kein Chlor mehr enthait, bzw. vrenn ein vorgegebener 
Grenzwert unterschr'itten ist 

Zum Anfahren der Aniage wird vorgeheizte Luft oder Inertgas Ober Leitung 6 und Warmetauscher 7 Qber d:e Fest- 
55 bette gelettet um diese auf Reaktionstemperatur zu enwarmen. 

Der Druck bei dem erf indungsgemaBen Verfahren betragt etwa 0.5 bis 20 bar. bevorzugt etwa 1 bis 1 0 bar. vrobei 
in dem einzelnen ProzeSschritten unterschiedliche DrOcke vorliegen kOnnen. 

Die Chlorierung und die Dechlorierung kOnnen periodisch nacheinander abfolgend durchgefohrt werden. wobei die 
Dechlorierung der Chlorierung so folgt daB die im Chlorierungsschritt im Katalysator gespeicherte Wflrme die fOr die 
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endotiienme Dechlorierung benOtigte Reaktionsenergie liefert. 

Aus der Literatur tst bekanrt, daB Metallchloride. wie sie sich bei dem erfindungsgemSBen Verfahren ausbiUen 
konnen, bereits bei Terrperaturen von etwa 420'C einen nennensvrerten Dampfdruck aufweisen. In Rgur 2 ist beispiel- 
haft, die Temperaturabhangigkeitdes Dampfdruckes fOr CuOg dargesteilt; die Werte wurden von "Alien J. A.. Clark A.J. 
5 Rev. Pure and Appl. Chem. 21 (1 971) Seiten 1 45 bis 1 66" entnommen. Daher sind bei der Dechlorierung Temperaturen 
von deutlich mehr als 420'C zu vermeiden, da es sonst zu einer Desaktivierung des Katalysators tommen kann. Im 
allgemeinen enpfiehtt es sich, die Dechlorierung in Abhflngigkeit von der Katalysatorzusammenselzung bei Tenpera- 
turen von etwa 300 bis 450'C. bevorzugt 370 bis 420'C durchzufOhren. 

Die Tenperatur bei der Chlorierung Ist In AbhAngigkeit von der Katalysatorzusammensetzung so zu wflhlen, daB 
10 nach Beendigung der exothermen Reaktion die aus GrQnden der Ruchtigkat der MetaJkwide maximal zulflssige Tem- 
peratur von etwa 380 bis 430°C nicht Qberschritten wird. 

Die erflndungsgemaBen Reaktoren zur Durchfohrung des Vertahrens tragen den besonderen Erfordernissen der 
aufierst korrosiven ProzeBmedlen. welche unter den ProzeBbedingungen teitweise als geschmolzene Metallchloride 
vorllegen, Rechnung. 

15 Bei Dauerversuchen stetlte sich heraus. daB selbst hochveredette Legierungen wie Hastelloy C bei Kontakt ovt den 
geschmolzenen Metallchloriden nur kurze Zeit geeigncl waren und aufgrund gewisser Anfbrdemngen an die Qrundela- 
stizitat des ReaWors erwiesen sich auch Reaktoren aus keramischen Werkstoffen als schlecht geeignet. 

Ate fur das Verfahren sehr gut geeignet enviesen sich metallische Reaktoren, deren Innenbereich mit sfiurefesten 
keramischen Matertalien ausgemauert wurde. Am stehersten erweist es sich, wenn der gesamte Reaktorinnenbereich 
20 ausgemauert isL Aus ttostengrOnden kann es sich jedoch empfehlen. nur die Zone auszumauern. weldie die Kataly- 
sator - bzw. InertschOttung enthatt, da nur indieser relativ helBen ZoneftQchtige Metallchloridschmelzen. welche fOrdie 
rasche Zersetzung des Metalls maBgeblich slnd, auftreten. 

Als keramische Materialien eignen sich beispielsweise handelsObliche saurefesle Alumosilikate beispielsweiseder 
Zusammensetzung 24 bis 26% AI2O3, 70 bis 74% SiOa. 1 bis 2% T\02. 1 bis 2% Fe203. Die aus diesen Matertalien 
25 hergestellten Formsteine kOnnen ntit anorganischen saurefesten und ebenfalls handelsublichen BirxJern, beispiels- 
weise Kaliwasserglastandern, zur Ausmauerung zusammengefOhrt warden. 

Die ScWchtdicke der Ausmauerung belragt Qblicherweise etwa 1 bis 30 cm. bevorzugt 5 bis 1 0 cm. 
Die Ausmauerungssteine slnd nicht vollig gasdicht und es zeigt sich, daB MetErflchloridschmeIze talweise in die 
Ausmauerungsstetnedlftundiert. Die Eindringtiele ist jedoch gering. Bei Verwendung handelsOblicher. sfluref ester 
30 mauerungsstane findet nur ein Eindringen dw Schmeize in die Oberftachenschicht der Ausmauerungssteine statt. 
Selbst im Falle der BiWung von Spannungsrissen kann keine Metallchloridschmeize an die Reaktonrand gelangen. In 
der Ausmauerung liegt zur Reaktonwand hin ein Temperaturgef^le vor. Eindringende Metallchloridschmeize kOhtt ab, 
erstarrt wirW im erstarrten Zustand nicht mehr korrosiv undfOhrt dadurch gleichzeitig zu einer Abdichtung des Risses. 
Der Reaktorein- bzw. -ausgang befindet sich ncht auf Reaktionstemperatur. Das Aufheizen bzw. Abkohlen der 
3S Reaktionsgase findet im wesentlichen regenerativ in den der KatalysatorschOtlung vor bzw. nachgelagerten InertschOl- 
tungen statt. Durch die periodischo StrOmungsuntitehr wird gewahrleistet, daB die anfangs beim Anfahrvorgang einma- 
lig eingebrachte Warme im wesentlichen im Festbettreaktor verbleibt und nicht mit der GasstrOmung ausgetragen wird. 
Dadurch liegen auBerhalb der KatalysatorschOttung praktisch keine geschmolzenen Metaltehtoride vor. Spezialleffe- 
rungen wie basplelsweise Hastelloy C erweisen sich den wechsetnden Zusammensetzungen der Gasphase gegen- 
40 Ober als bestandig. Den gesamten ReaktorkOrper aus Speziallegierung zu fertigen ware teuer und ist unnOtig. Als 
vorteithafte konstruktive Gestaltung hat sich die Verwendung von mit Spezialstahl ptattiertem einfachem Kesselstahl 
enwiesen. Der auBere Rahmen des zylindrischen Reaktws (beispielsweise 8 m lang. 2 m Durchmesser) dient zur 
Gewahrieistung der tjenOtigten Festigkeit und kann aus einfachem niedrigtegiertem Kesselstahl wie HI Oder H2 gefer- 
tigt werden. Die PlatBerung desRoaktorinnenbereichs mit tjeispielswetee 2 bis 5 mm dicker Speziallegierung, beispiels- 
45 weise Hastelloy C oder Inconel 600 oder einer vergleidibaren Leglerung, dient zur Gewflhrieistung der 
Korroaonsbestandlgkett gegenuber den Gasphasenkonponenten. Durch die Ausmauerung im zylindrischen Mittelteil 
des Reaktors wird die Korrasionsbestandigkett gegenuber der Metallchloridschmeize gew^rleistet. Geagnete sflure- 
feste Formsteine sind z.B. Schanxrttstelne (Alumosilikate), verbunden mil einem entsprechenden sSurefesten tCrtt (z.B. 
Kali-Wasserglas). Zur Verbesserung kflnnen vorteilhafterw«se Keramikfasermatten in das Ausmauerungssystem ein- 
so geburxJen werden. 

Die QrOBe der Reaktoren kann prinzipiell beliebig gewahlt werden. Vortalhaftenweise wird der Durchmesser nicht 
wesentlich grOfler als 2 m gewahlt, um eine unnMge Verdickung der Reaktonwand zurStabilitatsgewahrleistung zu ver- 
meiden. Das Langen zu Durchmesserverhaitnis sollte. um scharfere Reaktionsfronten zu erreichen grOBer 2:1. vor- 
zugsweise grOBer 4:1 gewfthlt werden. Die LAnge des Reaktors wird durch den Druckverlust begrenzt FOr den 
55 kontinuiertichen Betrieb sind wenigstens zwel Reaktoren parallel zu schalten. Vorzugsweise werden aber drei Oder 
mehr Reaktoren parallel im perkxJischen Wechsel eingesetrt um die kontinuierliche Produktion zu verglelchmaBigen. 
eine hOhere Flexibilitat in der Auslastung zu haben, um Freiraum In der zettlichen Dauer der einzelnen Reaktionspha- 
sen (Chlorierung. SpOlphasen Dechlorierung) zu erreichen und um gegebenenfalls Im laufenden Produktionsbetrieb 
einen Reaktoraustausch vornehmen zu kOnnen. Das Aufheizen der Reaktoren erfolgt vorteilhaftenweise durch vorge- 
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heizte Lufl. da die im oxidierten Zustand vorliegenden Obergangsmetalle nichtflOchtig sind und daher hWiere Tempe- 
raturen(> 400'C) vertragen. DieTemperatur dart aber nicht so hoch gewfihrt werden. daS es zu einer chemischen 
Reaktion zwtschen dem Trftgermaterial und Obergangsmetallen kommt 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens laBt sich technisch einfach und wirtschaftlich ein praktisch vollstandi- 
5 ger HCI-Umsatz erzielen und es konnen aufwendige AufarbeitungsschrittG vermieden werden. Durch die periodische 
StrOmungsumkehr der GasstrOme fungiert das Katalysatorfeslbett als regenerativer Wflrmelauscher. Hierdurch entfalU 
TOrteilhafterweise eine aufwendige zusftlziiche externa Wamwzu- bzw. -abfuhr was den Gesamtenergieverbrauch 
sowie den Aufwand fOr den Reaktor deutlich veningert. 

Die erfindungsgemaBen Reaktoren lassen sich einfach und kostengOnstig herstellen und bieten eine hohe Stand- 
to zeit bei dem erfindungsgemaBen Verfaliren. 

Belsplele 

SfiispifiLL 

IS 

In einem isolierten. beheizten Laborfeslbettreaktor aus Quarz waren 0,590 kg Katalysator (20 Gew.-% FeCIs + KCI 
auf Trager) eingebaut Die angegebenen GewiclTlsprozente beziehen sich jeweils auf die Gesamtmasse. Der Kontakt 
wurde bei ca. 360"C nacheinander mit 117 Nt HCI/h beladen (Chlorierung). anschlieBend mil Ng HCI-frei gespult und 
nachlolgend 20 min mit 12 Nl/h reinem SauerstcW oxidiert (dechloriert). Vbr der nachfolgenden emeuten Chlorierung 
20 wurde zur Entfernung von O2 und Clj erneut mit gespQtt 

AT beschreibt die Temperaturanderung in der Mitte des Fesibettes wahrend der angegebenen ReakHonsdauer. 



30' 





Dauer [s] 


Chlorabgabe/-auf- 
nahnie [mol CI] 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat] 


DT ['C] 


1. Chlorierung*'' 


1016 


1.48 


316 


75 


1 . Ondation 


200 


0,21 


37 


-8 


2. Chlonerung 


153 


0.22 


315 


47 


2. Oxidation 


1200 


0,22 


41 


-11 


3. Chlorierung 


137 


0,2 


316 


49 


3. Oxidation 


1200 


0,20 


37 


-10 


4. Chlorierung 


138 


0,20 


315 


48 


4. Oxidation 


1200 


0,23 


42 


-7 


5. Chlorierung 


151 


0.22 


315 


47 


5. Oxidation*^ 


1200 


0,16 


29 


-6 


6. Chlorierung 


123 


0,18 


317 


44 


6. Oxidation 


1200 


0,17 


31 


-9 


7. Chlorierung 


108 


0,16 


317 




7. Oxidation*^ 

— 


1200 


0,17 


30 


-5 



*^ Erstchlorierung nach Oxidation des Kontaktes Qber Nacht. 
*^ Oxidation mit 6 Nl 02^. 



SO 

Beisorel 2 

Analog Beispiel 1, Beladung mit 114 Nl HCI/h. 

55 
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Dauer [s] 


ChloratsgabeZ-auf- 
nahme [mol CI] 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chior/n/Kg Kai.j 


DT fC] 


1 . Chlorierung*'' 


1087 


1,53 


305 


lO 


1. Oxidation 


1200 


0.20 


35 


- lO 


2. Chlorierung 


167 


0,24 


304 


**£, 


2. Oxidation 


1200 


0,20 


36 


-IB 


3. Chlorierung 


1171 


0,24 


305 


AK. 


3. Oxidation 




0 18 


65 


-10 


4. Chlorierung 


154 


0,22 


305 


39 


4. Oxidation 


600 


0,17 


62 


-5 


5. Chlorierung 


115 


0,16 


305 


35 


5. Oxidation 


600 


0.17 


60 


-15 


6. Chlorierung 


133 


0,19 


306 


36 


6. Oxdation*^ 


600 


0.17 


62 


-15 


7. Chlorierung 


120 


0,17 


305 


37 


7. OMdation 


600 


0,18 


66 


-18 



Erstchlorierung nach Oxidation des KcwitaWes ober Nacht. 
*^ Oxidation mit 30 Nl Lutt/h. 



Beisoiel 3 

Analog Beispiel 1. Beladung 113 Nl HCI/h. 





Dauer [s] 


Chlorabgabe/-auf- 
nahme [mol CI] 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat.] 


DT[«C] 


1 . Chlorierung*^ 


1195 


1,67 


303 


80 


1 . Oxidation 


1200 


0,24 


42 


-16 


2. Chlorierung 


234 


0,33 


303 


56 


2. Oxidation 


1200 


0,21 


38 


-14 


3. Chlorierung 


203 


0,28 


303 


52 


3. Oxidation 


1200 


0,22 


39 


-6 


4. Chlorierung 


226 


0,32 


303 


54 


4. Oxidation*^ 


1200 


0,22 


40 


-25 


5. Chlorierung 


187 


0,26 


303 


48 


5. Oxidation'^ 


1200 


0,24 


44 


-11 


6. Chlorierung 


181 


0.25 


302 


45 


6. Oxidation*^ 


1200 


0,25 


44 


-14 



ErstchlorieninQ nach Oxidation des Kontakles Ober Nacht. 
•2 Oxidaliwi mit 60 Nl Lufl/h. 
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BeisDiel 4 

In einem RObrertfestbettreaktor wurden ca. 20 ml eines besonders geeigneten Katalysators (6.5 Gew.-% Cu und 
8.1 Qew.-%Feauf SiC-Granulat) angesetzt Der Kontaktwurde bei 380»C mit reinem gasfOrmigen HQ biszum HQ- 
Durchbruch mit einer Belastung vot 7501^ beladen. Die Chloriemngsdauer betrug 6.5 min. AnschtieBend wurde 2,4 
min mit Na gespiat Die Dechlorierung (Katalysatoroxidation) erfolgte bei 4O0''C mit einer Belastung von 6001/h mit rei- 
nem Sauerstoff. Die Dechtorierdauer betrug 6,5min. Das Produktgas enthieft im Maximum >27 Vd.-% Os, im Mittel 23 
Vbl.-% Clg. AnschlieBend wurde 4min mit ^4^ gespflit. Clber einen kompletten ZyMus gerechnet wurdeaufgrund des ver- 
besserten Katalysators, der leicht ertiOhten Temperatur und der kQrzeren ZyWuszett eine Raumzeitausbeute von > 100 
g Chlor/h/kg Kat. en^eicht 

Der Chlorierungs-Oxidations-ZyWus wurde 32mal mit verschiedenen Beladungsraten. Reaktionstennperaturen und 
Beladungsgeschwindigkeiten wiederholt Es wurden stets vergleichbaren Resultate erzielt. Beim Katalysator wuide 
kein Aktivitatseinbruch festgesteltt. 

BeisDiel 5 

Die VersuclTsdurchfohrung ist vergieichbar zu Beispiel 4. mit anem vergleichbaren Katalysator. Die Beladungslem- 
peratur betrug ausnahmsweise 425»C. Die Dechlorierung mit O2 (5 Nl/h) wurde solange betrieben, bis der Chlorgehalt 
im Reaktorausgangsgas unter 10 Vol.-% abgesurtiran war 

a) Die Beladung erfolgte mit 25 % HQ in 1^ bis zum HCI-Durchbruch (nach 6 min). Nach 5 min Dechtorierungs- 
dauer wurde die 10 Vol.-% Chlorgrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximale Chlorgehalt betrug 20 
Vbl.-%, der Ober die DecMorierungszeit genrattelte mittlere Chlorgehalt ca. 12 Vbl.-%. 

b) Die Beladung erfolgte 40 min lang mit 50 % HOI in N2 Qber den HCI-Durchbruch hinaus. Erst nach 7.8 min 
Dechlorierungsdauer wurde die 1 0 Vol.-% Chlagrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximale Chlorge- 
halt betrug 50 Vbl.-%, der Qber die Dechlorierungszeit gemtttelte mittlere Chforgehalt ca. 33 VM.-%. 

Der Katalysator hat demzufolge bei Iflngerer Beladungszeit mehr an Chlor aulgenommen, die Chlorkonzentration 
im Dechloricrungsschritt wird dadurch h(^er. der Katalysatorausnutzungsgrad steigl. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor aus einem Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch UrTisetzur)g in einem 
einen Deacon-Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhOhter Temperatur, vorzugaweise bei 300 bis 450''C, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man 

a) in einer ersten Stufe ein Chlorwasserstoff enthaltendes Gas in den Reaktar einfOhrt und durch Reaktion zwi- 
schen dem Deacon-Kat^ysator und dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator fixierte Chlorverbin- 
dungen gebildet werden, woba sich die Temperatur im Reaktor um 10 tns 90»C ertioht und man das Wasser 
aus dem Reaktor abfOhrt und nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit »nem Inertgas spQIt und 
anschlieOend 

b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasfOrmiges Qxidalionsmittel zufiihrt welches eine Umsetzung der 
zuvor gebildeten Chlorverbindungen unter Freisetzung von Chlor, welches man aus dem Reaktor abfOhrt, 
ermOglKht und anschlieBend den Reaktor mit einem Inertgas spult. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB man den Chlonrasserstoff der ersten Stufe und das 
gasfOrmige Oxidationsmittel der zweilen Stufe in entgegengesetzter Richtung durch den Reaktor leitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB das Oxidationsmittel SauerstofI ist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB der Deacon-Katalysator ats Festbett 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB man einen Reaktor einsetzt. welcher 
eine Zone der KatalysatorschOttung aufweist. die mit sflurebestSndigen keraimchen Materialien ausgenrauert ist. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 tMS 5, dadurch gekennzeichnet daB der Deacon-Katalysator sich zusam- 
mensetzt aus 

- einzelnen oder mehreren AktivmetallkDmponenten, die in oaddischer oder chlorkltscher Form vorgelegt war- 
den, ausgewahit aus der Gruppe Cu. Fe, Ru, Ce, Bi. Ni. Co, Qa. Nd. 

- einzelnen oder mehreren Alkallmetallchloriden, ausgewflhtt aus der Gnjppe LiCl, NaCI. KQ, 
und/oder ZnClz 

und/oder CaCl2 

- auf keramischen, silikatischen oder Glastragern, 

wotjei die Akdvkomponerrtenbeladung, berechnet ats Gewtchtsanteile der Metalie, zwischen 2 bis 30 Gew.-%. 
bevorzugt zwischen 5 tMS 20 Gew.-%, und die Alkalichloridb^adung zwischen 0 bis 30 Gew.-% Alkalichlorid. bewor- 
zugt zwischen 0 bis 20 Gew.-% liegL 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzochnet. daB der Trager basiert auf keramischen Tragem. ausgewahit 
aus der Gruppe SiC, Si3N4. BN, B4C. WC, TIC, TIN. ZrN, AIN. besonders bevorzugt SiC und/oder Si3N4. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet. daB der Trager ein makroporOser kerarrtscher Trager 
tst, vorzugsweise eIn makroporOser SiC- urxl/oder Si3N4-Tr&ger. 

9. Venwendung von Reaktoren. welche eine Zone der Katalysatorschuttung aufweisen, die mil saurebestandigen 
keramischen Materiatien ausgemauert ist. zur Herstellung von Chlor gemaB AnsprOchen 1 bis 8. 
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FIG.1 
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FIG.2 
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